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Исследовано влияние добавок диизоцианатного удлинителя цепи (УЦ) на изменение молекулярно-структурных 
характеристик, реологических и механических свойств смесей полибутилентерефталата (ПБТ) с полиэфирным 
термоэластопластом (ПТЭП), имеющих различную фазовую структуру.
Показано, что введение добавок УЦ в количестве от 0,2 до 1,25 мас. % приводит к росту вязкости расплавов 
и растворов полиэфиров вследствие протекания в расплавах реакций удлинения цепи и межмолекулярного сшивания 
макроцепей. УЦ оказывает сильное влияние на характер деформационных кривых при растяжении как исходных 
полиэфиров, так и их смесей независимо от соотношения компонентов в них (фазовой структуры материалов).  При 
увеличении его концентрации повышаются значения верхнего и нижнего пределов текучести и снижается различие 
в значениях данных показателей, т. е. зуб текучести постепенно вырождается. УЦ влияет также на кристаллизуемость 
как отдельных полиэфирных компонентов, так и их смесей. Общей тенденцией независимо от типа полиэфира 
и фазовой структуры смеси является снижение температуры кристаллизации, что обусловлено ограничением 
молекулярной подвижности вследствие роста молекулярной массы полиэфиров и интен сификации межцепных взаи-
модействий.
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The effect of diisocyanate chain extender (CE) on the rheological, and relaxation properties, as well as on the molecular 
weight and crystallizability, of poly(butylene terephthalate) (PBT) and thermoplastic polyester elastomer (TPEE) blends with 
the different-phase structure has been studied. It has been showed that CE in the amount of 0.2 up to 1.25 % leads to an in-
crease in polyesters melt and solutions viscosity because of chain extending and cross-linking reactions. Values of high and 
low flow limits increase with increasing the CE concentration regardless of the phase structure of blends. It is revealed that 
СЕ decreases the polyesters melt-crystallization temperature; the crystallinity reduces simultaneously, which is indicative of 
the crystallization deceleration owing to a growth of the molecular weight.
Keywords: chain extender, poly(butylene terephthalate), thermoplastic polyester elastomer, molecular weight.
Введение. Частично-кристаллический полибутилентерефталат (ПБТ) относится к числу 
важнейших термопластов конструкционного назначения. Это типичный насыщенный полиэфир 
с относительно низкой температурой стеклования (T
c
 � 50 �C), высокими механической прочно-
стью, модулем упругости и стойкостью к углеводородам [1]. Его недостатками, ограничивающи-
ми области применения, являются низкая ударная вязкость при нанесении надреза, а также вы-
сокая текучесть расплава (кроме специальных высокомолекулярных модификаций ПБТ). Поэто-
му в чистом виде ПБТ не применим для изготовления изделий, испытывающих в процессе 
эксплуатации воздействие ударных нагрузок, а его переработка из расплава осуществляется 
преимущественно литьем под давлением.
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Одним из путей устранения упомянутых недостатков является приготовление разнообраз-
ных смесевых композитов на базе ПБТ . К числу полимеров, обладающих удовлетворительной 
совместимостью с данным полиэфиром, относятся полиэфирные и, в частности, полибутиленте-
рефталат�политетраметиленоксидные блок�сополимеры [2; 3] . Данные блок�сополимеры явля-
ются полиэфирными термоэластопластами (ПТЭП), имеющими полиблочное строение и состоя-
щими из чередующихся жестких олигомерных блоков ПБТ и мягких блоков политетраметилен�
оксида [2] . В работе [3] установлена возможность повышения ударной вязкости ПБТ за счет 
смешения с эластомерными ПТЭП . Однако в смесях ПБТ/ПТЭП реологические характеристики 
расплавов изменяются несущественно . Данный результат – следствие близких значений вязко-
сти расплавов отдельных компонентов упомянутых смесей .
Известно, что молекулярную массу насыщенных полиэфиров, имеющих концевые гидрок-
сильные и карбоксильные группы, можно изменять введением в расплав удлинителей цепи (УЦ) 
[4–7] . К числу последних относятся ди� или полиизоцианаты [8] . В ряде работ показана высокая 
эффективность изоцианатных УЦ при модифицировании насыщенных полиэфиров: полиэти-
лентерефталата [9; 10], ПБТ [11], поликарбоната [12], ПТЭП [13], компатибилизированных смесей 
полиэтилентерефталата с поликарбонатом [14] . Можно предполагать, что добавки изоцианатных 
УЦ будут оказывать сильное влияние на реологические и механические свойства смесей ПБТ/
ПТЭП .
Цель работы – установление важнейших закономерностей, характеризующих влияние доба-
вок изоцианатного УЦ на изменение молекулярно�структурных характеристик смесей ПБТ/
ПТЭП различной фазовой структуры .
Материалы и методы исследования. В экспериментах использовали полиэфиры, изготов-
ленные в ОАО «Могилевхимволокно» по ТУ РБ 700117487 .171–2000: ПБТ марки Б�0 (характери-
стическая вязкость раствора в дихлоруксусной кислоте [h] = 0,912 дл/г, концентрация концевых 
карбоксильных групп 29,4 ммоль/кг, температура плавления 222 °С, температура кристаллиза-
ции из расплава ≈189 °С, температура стеклования 48 °С), а также ПТЭП общей структурной 
формулы (АВ)
n
, где А – жесткий блок из олигомерного ПБТ, В – мягкий блок политетраметилен�
оксида с молекулярной массой 2000, марки беласт Б�4М ([h] ≈ 1,4 дл/г, Т
пл
 = 172 °С, Т
кр
 = 134 °С) .
УЦ служил жидкофазный диизоцианатный продукт марки МГТ�Ж (ТУ BY 400084698 .265–
2014), содержащий в своем составе смесевой стабилизатор термоокислительной деструкции на-
сыщенных полиэфиров марки B�561 производства фирмы BASF, ФРГ (смесь термостабилизатора 
Irgafos 168 и антиоксиданта Irganox 1010 в массовом соотношении 4 : 1) . Его концентрацию, 
в расчете на чистый диизоцианат, варьировали в пределах от 0,2 до 1,25 % (здесь и далее значе-
ния концентраций приводятся в мас . %) . В состав всех материалов вводили 0,3 % стабилизатора 
В�561 . Технология компаундирования материалов состояла в следующем . Вначале приготавли-
вали механическую смесь предварительно высушенных в вакууме до остаточной влажности не 
более 0,05 % гранулятов полиэфирных компонентов . Затем в нее вводили жидкофазный УЦ 
и тщательно перемешивали компоненты в высокоскоростном двухлопастном смесителе . Далее 
полученную смесь подвергали компаундированию на экструзионно�грануляционной линии, 
смонтированной на базе двухшнекового экструдера TSSK�35/40 (производство КНР, диаметр 
шнеков 35 мм, L / D = 40, 10 секций материального цилиндра с независимым нагревом и точным 
поддержанием температуры) . В серии выполненных экспериментов тепловые режимы работы 
материального цилиндра экструдера при компаундировании материалов на основе чистого ПБТ 
и его смесей с ПТЭП были идентичными (температура в основных смесительных секциях 4–8 
материального цилиндра была постоянной и составляла 245 °С) . Для ПТЭП, содержащего раз-
личные количества УЦ, температуру в этих зонах принимали равной 230 °С . Частоту вращения 
шнеков устанавливали равной 300 об/мин . Длительность пребывания полимерного расплава 
в материльном цилиндре при этом составляла  ≈0,5 мин .  
После прохождения через материальный цилиндр экструдера расплав выдавливался из него 
через фильеру в виде четырех стренг, которые подвергали водяному охлаждению и гранулиро-
ванию . Далее полученный гранулят высушивали в вакууме до остаточной влажности ≤0,05 % 
и использовали для анализа показателя текучести расплава (ПТР) и получения эксперименталь-
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ных образцов литьем под давлением на термопластавтомате EN�30 (Тайвань, объем впрыска 
30 см3) . Температура литья для ПБТ и смесевых композитов ПТБ/ПТЭП составляла 235 °С, а для 
чистого и содержащего УЦ термоэластопласта – 190 °С .
Изготавливали лопатки (тип 5, размер рабочей части 45 × 5 × 3 мм) для испытаний методом 
растяжения (ГОСТ 11262–80), а также бруски размером 80 × 10 × 4 мм для определения ударной 
вязкости по ГОСТ 4647–80 . Показатели механических свойств материалов при растяжении опре-
деляли на машине Instron 5657 (Великобритания), ударную вязкость по Шарпи на образцах 
с острым надрезом – на маятниковом копре PIT550J (фирма Shenzhen Wance Testing Machine Co ., 
Ltd, Китай) .
О реологическом поведении расплавов анализируемых материалов судили по значениям по-
казателя текучести, определяемым на приборе RAY�RAN TEST EQVIPMENT Ltd (Великобрита�
ния) в соответствии с ГОСТ 11645–73 при температуре 240 °С и нагрузке 21,6 Н (диаметр капил-
ляра 2,095 мм, длительность выдержки расплава в плавильном цилиндре прибора – 4 мин) . 
Характистическую вязкость растворов ([h]) исходных полиэфиров и их смесей определяли 
вискозиметрическим методом при использовании вискозиметра Убеллоде с диаметром капилля-
ра 0,73 мм и дихлоруксусной кислоты в качестве растворителя по ГОСТ 18249–72 .
О кристаллической структуре материалов судили по данным дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) . Анализируемую пробу получали в виде поперечных срезов, взятых из 
средней части брусков, для определения ударной вязкости . Исследования выполняли на микро-
калориметре Diamond DSC (фирма Perkin Elmer, США) при навеске 6,5 мг, скоростях нагрева и 
охлаждения в токе азота 15 °С/мин .
Результаты и их обсуждение. Реологические свойства. Одним из важных следствий реак-
ций удлинения цепи полиэфиров, протекающих в расплавах, является повышение их молекуляр-
ной массы, в результате чего происходит снижение значений показателя текучести расплава и 
рост характеристической вязкости раствора [4–7] . Изоцианаты потенциально могут относитель-
но легко химически взаимодействовать в расплаве с концевыми гидроксильными (преимуще-
ственно) и карбоксильными группами, образуя амидные группы [8]:
Протекание данных реакций в присутствии ди� или полиизоцианатов неизбежно должно 
приводить к удлинению молекулярной цепи (росту молекулярной массы) . Поскольку в структу-
ре макромолекул ПБТ и ПТЭП имеются однотипные концевые группы (–ОН и –COOH), то мож�
но ожидать, что в расплавах смесей ПБТ/ПТЭП могут протекать реакции удлинения цепи не 
только между макромолекулами гомополиэфиров, но и перекрестные реакции с участием конце-
вых групп разнородных макромолекул . Сведения о структуре и свойствах подобных продуктов 
в доступной литературе отсутствуют .
Экспериментальные данные о влиянии использованного нами диизоцианатного УЦ на рео-
логические свойства гомополиэфиров и их смесей приведены в табл . 1 и на рис . 1 .
Полученные данные свидетельствуют о сильном влиянии сравнительно малых добавок ис-
пользуемого УЦ на реологические свойства как расплавов, так и растворов полиэфирных мате-
риалов . Расплавы исходных ПБТ и ПТЭП обладают высокой текучестью (значения ПТР состав-
ляют соответственно 17 и 21 г/10 мин) . При введении 0,9–1,25 % УЦ наблюдается резкое (в 30–90 раз) 
снижение значений ПТР, наиболее низкие значения которого, равные 0,2–0,3 г/10 мин, характер-
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ны для смесей ПБТ/ПТЭП–25 %, в которых ПБТ 
образует непрерывную среду, а ПТЭП является 
дисперсной фазой . Данный результат крайне ва-
жен для технологии высоковязких полиэфирных 
композитов, потенциально пригодных для пере-
работки по экструзионным технологиям, кото-
рые должны обладать высокой вязкостью и проч-
ностью расплава (для экструзионных материалов 
значения ПТР обычно не превышают 1 г/10 мин) .
Как видно из рис . 1, увеличение [УЦ] в преде-
лах от 0,2 до 1,25 % сопровождается практически 
линейным ростом значений [h], что однозначно 
указывает на увеличение молекулярного веса ма-
кромолекул полиэфиров . Данный результат – не-
сомненное следствие протекания реакций удлинения цепи в полиэфирных расплавах в условиях 
настоящего эксперимента . Судя по характеру концентрационных зависимостей ПТР, более эф-
фективное влияние добавки УЦ оказывают на чистый ПБТ и смеси ПБТ/ПТЭП, в которых кон-
центрация термоэластопласта не превышает 50 % . При изменении фазовой структуры смесей 
(преобладании в них эластомерной фазы) и в случае чистого ПТЭП рост вязкости расплава (сни-
жение ПТР) при увеличении концентрации УЦ несколько менее существенен .
Для более полной интерпретации вышеприведенных и нижеследующих экспериментальных 
данных следует отметить, что диизоцианатные УЦ потенциально могут взаимодействовать не 
только с концевыми группами полиэфиров, но и с вновь образовавшимися при протекании реак-
ций удлинения цепи амидными группами, приводя к межмолекулярному сшиванию . О возмож�-
ности протекания данных реакций указано, в частности, в работе [10] на примере взаимодей-
ствия полиэтилентерефталата с диизоцианатами . Применительно к смесям ПБТ/ПТЭП эти реак-
ции можно представить следующим образом:
где R
1 
и R
2 
– фрагменты макроцепей ПБТ и ПТЭП; R – радикал, входящий в структуру диизо�-
цианата .
Таким образом, причиной роста вязкости расплавов и растворов полиэфиров могут быть ре-
акции не только удлинения цепи, но и межмолекулярного сшивания макроцепей . Поскольку все 
полученные материалы обладают текучестью в расплаве, то очевидно, что образующиеся сшив-
ки относительно редкие и не препятствуют компаундированию и переработке материалов в рас�
плавах .
Т а б л и ц а 1 . Влияние концентрации УЦ на значения ПТР гомополиэфиров и смесей ПБТ/ПТЭП
[УЦ], мас . %
Значения ПТР, г/10 мин, для полиэфирных материалов
ПБТ ПБТ/ПТЭП–25 % ПБТ/ПТЭП–50 % ПБТ/ПТЭП–75 % ПТЭП
0 17,0 19,0 23,0 25,0 21,0
0,2 10,0 8,7 8,1 9,7 12,0
0,5 3,1 2,6 2,5 3,7 4,6
0,9 0,5 0,3 0,6 1,0 1,6
1,25 0,4 0,2 0,5 0,6 0,5
Рис . 1 . Влияние концентрации УЦ на характеристиче-
скую вязкость материалов на основе ПТЭП (1), ПБТ 
(2), ПБТ/ПТЭП–50 % (3)
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Механические свойства материалов. Как видно из табл . 2, 3 и рис . 2 добавки УЦ оказывают 
сильное влияние на характер деформационных кривых при растяжении как исходных полиэфи-
ров, так и их смесей независимо от соотношения компонентов в них (фазовой структуры смесей) .
Т а б л и ц а 2 . Влияние концентрации УЦ на значения верхнего (σ
тв
) и нижнего (σ
тн
) пределов текучести  
при растяжении полиэфирных материалов
[УЦ], мас . %
Значения s
тв 
(s
тн
), МПа, для полиэфирных материалов
ПБТ ПБТ/ПТЭП–25 % ПБТ/ПТЭП–50 % ПБТ/ПТЭП–75 %* ПТЭП*
0 53,0 (33,0) 37,2 (26,2) 25,3 (20,5) 17,2 8,6
0,2 56,8 (33,2) 37,3 (27,6) 25,3 (22,1) 16,7 8,7
0,5 57,1 (35,6) 37,7 (30,5) 25,9 (24,1) 15,0 9,3
0,9 58,7 (41,5) 38,5 (33,9) 26,6 (26,3) 16,9 11,2
1,25 58,3 (42,0) 40,4 (34,3) 27,8 (27,4) 17,0 13,5
П р и м е ч а н и е: * – в связи с отсутствием зуба текучести значение соответствует величине напряжения в точке 
перегиба на деформационной кривой .
Т а б л и ц а 3 . Значения относительного удлинения при растяжении и ударной вязкости по Шарпи  
на образцах с острым надрезом (a
он
) полиэфирных материалов
[УЦ], мас . %
Значение e
p
, % (a
он
, кДж/м2), для полиэфирных материалов
ПБТ ПБТ/ПТЭП–25 % ПБТ/ПТЭП–50 % ПБТ/ПТЭП–75 % ПТЭП
0 80 (6,5) 352 (9,1) 379 (16,8) 464 (нр) 788 (нр)
0,2 96 (7,2) 364 (9,3) 391 (нр) 440 (нр) 724 (нр)
0,5 230 (7,1) 329 (10,2) 270 (нр) 280 (нр) 393 (нр)
0,9 238 (7,7) 174 (12,1) 239 (нр) 219 (нр) 347 (нр)
1,25 263 (7,9) 79 (12,1) 228 (нр) 217 (нр) 318 (нр)
П р и м е ч а н и е: нр – образцы не разрушаются при ударном нагружении .
Рис . 2 . Типичные деформационные кривые поли-
эфирных материалов: а – ПБТ (1), ПБТ/УЦ–1,25 % 
(2); б – ПБТ/ПТЭП–50 % (3), ПБТ/ПТЭП–50 %/
УЦ–1,25 % (4); в – ПТЭП (5), ПТЭП–50 %/ 
УЦ–1,25 % (6)
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Для чистого ПБТ при увеличении [УЦ] наблюдается заметное повышение верхнего и нижне-
го пределов текучести при одновременно резком до 3,3 раз повышении относительного удлине-
ния при растяжении (табл . 2, 3) . Для смесей с преобладанием фазы ПБТ (содержат 25 % ПТЭП), 
а также смесей с сосуществующими непрерывными фазами обоих компонентов (содержат 50 % 
второго компонента) при увеличении [УЦ] снижается различие в значениях s
тв
 и s
тн 
(табл . 2, рис . 2), 
т . е . зуб текучести постепенно вырождается при увеличении концентрации УЦ . Очевидной при-
чиной этого является интенсификация межмолекулярного и межфазного взаимодействия при 
введении УЦ .
Рост значений s
тн
, при достижении значений которого в процессе растяжения образцов об-
разуется шейка, может обусловливаться как повышением молекулярного веса, так и интенсифи-
кацией межмолекулярного взаимодействия, обусловленного ростом полярности макромолекул 
и образованием частично сшитых структур . Следствием этого является заметное снижение от-
носительного удлинения при растяжении (e
р
) для всех смесевых составов и чистого ПТЭП при 
повышенных концентрациях (0,9 и 1,25 %) УЦ (табл . 2, 3) . Наличие химических межмолекуляр�
ных сшивок, способствуя повышению прочности полиэфирных материалов, неизбежно приво-
дит к ухудшению их деформационной способности [1; 3] .
Как видно из табл . 3, смеси ПБТ/ПТЭП обладают существенно более высокой ударной вязко�
стью по сравнению с чистым ПБТ . Смеси с превалированием фазы ПТЭП вообще не разрушают-
ся при ударном нагружении образцов с острым надрезом . При повышении [УЦ] наблюдается 
рост значений ударной вязкости как чистого ПБТ, так и его смесей . Причиной этого является, 
видимо, прежде всего рост интенсивности межмолекулярного взаимодействия в присутствии 
добавок УЦ, что должно приводить к повышению энергии сдвигового течения при ударном на-
гружении и препятствовать зарождению трещин [15] .
В целом, очевидно, что введение относительно малых добавок УЦ в ПБТ и его смеси с ПТЭП 
является эффективным приемом управления их ударной вязкостью и деформационно�прочност-
ными характеристиками .
Влияние УЦ на кристаллизацию полиэфиров по данным ДСК. По данным дифференциальной 
сканирующей калориметрии, добавки УЦ оказывают сильное влияние на кристаллизуемость 
как исходных полиэфирных материалов, так и их смесей (табл . 4) . Общей тенденцией независи-
мо от типа полиэфира и фазовой структуры смеси является снижение температуры кристаллиза-
ции компонентов . В меньшей степени данный эффект выражен для чистого ПБТ и смеси ПБТ/
ПТЭП–25 %, в которой ПБТ образует дисперсионную среду . При преобладании ПТЭП в смеси 
или при равных концентрациях компонентов смещение значений T
кр 
в низкотемпературную об�
ласть при увеличении концентрации УЦ более существенно и, например, для смеси ПБТ/ПТЭП–
25 % достигает 10 °С при [УЦ] = 1,25 % (табл . 4) . Очевидной причиной этого является ограниче�
ние молекулярной подвижности вследствие роста молекулярного веса полиэфиров и интенсифи-
кации межцепных взаимодействий .
Т а б л и ц а 4 . Влияние УЦ на кристаллизацию и плавление полиэфиров
[УЦ],  
мас . %
T
пл
 (T
кр
), °С, полиэфирных компонентов
ПБТ ПБТ/ПТЭП–25 % ПБТ/ПТЭП–50 % ПБТ/ПТЭП–75 % ПТЭП
0 222,6 (189,2) 222,9; 226,9 (185,9) 220; 231,2 (188,2) 180; 220; 233 (185,3) 172,0 (133,8)
0,2 222,3 (187,9) 225,8; 230,6 (184,6) 224,3 (184,4) 179,2; 218; 223 (180,9; 168,7; 114,5) 176,5 (131,5)
0,5 227,0 (186,2) 221,6; 226 (182,4) 218,0; 225,8 (183,1) 178,5; 220,7 (181,7; 168,4; 144,4) 177,0 (129,1)
0,9 218,7; 227,5 (184,1) 215,1; 219,1; 226,4 (180,9) 218,2; 237,4 (180,8) 175; 223,3 (179,8) 177,0 (125,4)
1,25 221,2 (182,7) 218,9; 223 (178,7) 223,7; 229,2 (179,2) 221,6 (175,3) 176,7
Важной особенностью влияния добавок УЦ на процессы плавления (кристаллизации) полиэфи-
ров является появление мультиплетных пиков на кривых плавления ПБТ и кристаллизации смесей 
ПБТ/ПТЭП–75 % (табл . 4) . Данные эффекты обусловлены, видимо, влиянием добавок УЦ на степень 
гетерогенности материалов, что может быть вызвано как спецификой межфазных взаимодействий, 
так и отсутствием полной термодинамической совместимости компонентов в смесях .
Представленные экспериментальные данные свидетельствуют о существенном влиянии от-
носительно малых добавок диизоцианатного УЦ на молекулярную структуру, реологические 
свойства расплавов и деформационно�прочностные характеристики как исходных полиэфиров, 
так и их смесей с различной фазовой структурой . Модифицирование смесей ПБТ/ПТЭП добав-
ками УЦ может использоваться как эффективный прием управления показателями механиче-
ских и технологических свойств полиэфирных материалов, что позволяет на стадии компаунди-
рования в расплаве создавать широкий ассортимент технически ценных смесевых композитов .
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